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Проведены синхротронные рентгенографические исследования структуры SnTe при комнатной тем-

пературе и при высоких давлениях в условиях квазигидростатического сжатия до 193.5 ГПа, создавае-

мых в камерах с алмазными наковальнями. Обнаружены два структурных фазовых перехода при P ≈ 3

и ≈ 23 ГПа. Первый фазовый переход сопровождается скачкообразным уменьшением объема элементар-

ной ячейки на 4 % в результате ромбического искажения исходной кубической структуры SnTe-B1 типа

NaCl. В диапазоне давлений 3–23 ГПа установлена область сосуществования двух промежуточных ром-

бических фаз SnTe с пространственной группой Cmcm и Pnma. При 23ГПа обнаружен второй фазовый

переход из промежуточной ромбической модификации в кубическую фазу SnTe-B2 со структурным ти-

пом CsCl. Этот переход сопровождается скачкообразным уменьшением объема ячейки на 8 %. Построена

зависимость удельного объема элементарной ячейки от давления при комнатной температуре.

DOI: 10.7868/S0370274X17220088

1. Введение. Свойства теллурида олова SnTe

при нормальных давлениях исследовались с целью

использования этого материала в качестве термо-

электрических источников энергии. Недавно было

экспериментально подтверждено, что теллурид оло-

ва принадлежит классу кристаллических топологи-

ческих изоляторов [1–4]. Согласно теоретическим

расчетам [5] и экспериментальным исследованиям

[6], при приложении внешнего всестороннего сжатия

соединение SnTe переходит в сверхпроводящее со-

стояние c критической температурой 7.16 K. Однако,

для понимания механизма сверхпроводимости и по-

иска новых сверхпроводящих фаз, необходимо изуче-

ние его кристаллической структуры в широком диа-

пазоне давлений. Экспериментальные исследования

структуры и свойств SnTe при давлениях до 50 ГПа

были опубликованы в нескольких работах [1, 3, 7–10].

В настоящей работе представлены результаты рент-

геноструктурного исследования фазовых переходов

SnTe под давлением до 193.5 ГПа.

1)e-mail: lyubutinig@mail.ru

2. Методика эксперимента. Поликристалли-

ческие образцы SnTe были синтезированы методом

твердофазной реакции. Порошки исходных веществ

Sn и Te смешивали в стехиометрических пропорци-

ях, спрессовывали в таблетки и запаивали в ваку-

умированные кварцевые ампулы. Ампулы нагревали

до температуры 900 ◦C со скоростью 10 ◦C/мин и вы-

держивались при конечной температуре 24 ч. Охла-

ждение до 600 ◦C проходило со скоростью 3 ◦C/мин.

При температуре 600 ◦C проводилась выдержка в те-

чении 120 ч и последующее охлаждение до комнат-

ной температуры в течении 6 ч. Синтезированные об-

разцы были предварительно исследованы рентгено-

графически при атмосферном давлении и комнатной

температуре на синхротронной станции “Структур-

ное материаловедение” КИСИ НИЦ “Курчатовский

институт”. Съемка двумерных рентгенодифракцион-

ных изображений проводилась на излучении с дли-

ной волны λ = 0.7702 Å с использованием двумерно-

го детектора FujiFilm Image Plate. Пересчет двумер-

ных дифрактограмм к одномерному виду выполнял-

ся в программе Dioptas [11]. Установлено, что исход-

ное соединение SnTe имеет кристаллическую струк-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Уточнение методом Ритвельда структуры SnTe-B1 (структурный тип NaCl) исходного синте-

зированного образцa (а) и изображение образца SnTe в камере высокого давления при начальном давлении 0.15 ГПа (b)

туру типа NaCl (B1). Уточнение кристаллографи-

ческих параметров выполнено методом Ритвельда в

программе JANA2006 [12].

Исследования при высоких давлениях проводи-

лись в камерах с алмазными наковальнями (diamond

anvil cell – DAC). Для этого порошок SnTe, рас-

тертый до мелкодисперсного состояния, прессова-

ли в пластинки толщиной 2–4 мкм. В процессе об-

жатия пластинок между алмазными наковальнями

их толщину контролировали по интерференции све-

та, проходящего между поверхностями наковален. В

эксперименте использовались бэвельные наковальни

(наковальни с дополнительным скосом – бэвелом)

с диаметром рабочей площадки (кюлета) ∼ 50 мкм

и внешнем диаметром ∼ 300 мкм. В качестве про-

кладки (гаскеты) использовался вольфрам. Пластин-

ка образца с размером 15 мкм размещалась в цен-

тральном отверстии гаскеты диаметром 30 мкм. В

качестве среды, передающей давление, использовал-

ся химически чистый порошок NaCl для обеспече-

ния квазигидростатических условий сжатия образ-

ца в условиях сверхвысоких давлений мегабарного

диапазона. В диапазоне P < 27ГПа значения дав-

ления определяли по уравнениям состояния NaCl-

B1 [13], а в диапазоне P > 27ГПа по калибровке

NaCl-B2 [14].

Съемка рентгенограмм в диапазоне давлений

0–193.5 ГПа проводилась на станции ID27 в ESRF

(European Synchrotron Radiation Facility, Гренобль,

Франция). Использовался сфокусированный (1.7 ×

× 2.3мкм) монохроматический пучок (33 кэВ, λ =

= 0.3738 Å). Двумерный детектор MAR CCD 165

был расположен на расстоянии 215.67 мм от образ-

ца; экспозиция составляла 30–60 c. Двумерные рент-

генодифракционные изображения были проанализи-

рованы и проинтегрированы в одномерные рентге-

нограммы в программе Dioptas [11]. Во всем иссле-

дуемом диапазоне давлений выполнен расчет пара-

метров элементарных ячеек в результате полнопро-

фильного уточнения методом Ле Бейла (Le Bail) [15]

в программе JANA2006 [12].

3. Результаты экспериментов и их обсужде-

ние. Нами установлено, что исходный синтезирован-

ный образец SnTe при атмосферном давлении име-

ет кубическую структуру типа NaCl-B1 c парамет-

рами a = 6.3204(1) Å, V = 252.484 Å3 (пр. гр. Fm-

3m, Z = 4) (рис. 1а). Изображение образца в каме-

ре высокого давления DAC при начальном давлении

0.15 ГПа представлено на рис. 1b.

На рис. 2 представлена эволюция рентгенограмм

SnTe под давлением до 193.5 ГПа. При P = 2.9ГПа,

кроме рефлексов от кубической фазы SnTe-B1, по-

являются многочисленные уширенные рефлексы от

смеси ромбических фаз SnTe-Cmcm и SnTe-Pnma.

В диапазоне давлений 13–20 ГПа наблюдается пере-

распределение интенсивности и дальнейшее ушире-

ние рефлексов ромбических фаз (см. рис. 2). Скач-

кообразное изменение объемов элементарных ячеек

в этой области давлений вероятно связано с протека-

нием нескольких конкурирующих механизмов струк-

турной перестройки. Как описано в работе [10], ку-

бическая фаза SnTe-B1 может переходить в кубиче-

скую объемно-центрованную фазу SnTe-B2 со струк-

турным типом CsCl через смесь промежуточных
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Эволюция рентгенограмм в соединении SnTe в диапазоне давлений 0.15–193.5 ГПа

Рис. 3. (Цветной онлайн) Кристаллические структуры полиморфных модификаций SnTe в диапазоне давлений 0–

193.5 ГПа. (а) – Фаза SnTe-B1 со структурным типом NaCl (0-3 ГПа). (b) – Структуры промежуточных ромбических

фаз с разной степенью искажения Cmcm и Pnma (3–23 ГПа). (c) – Фаза SnTe-B2 cо структурным типом CsCl

ромбических фаз. Согласно [10], фазовый переход в

структуру SnTe-B2 происходит при P = 18.1ГПа, од-

нако в более ранних работах этот переход не наблю-

дался до 25 ГПа.

Кристаллические структуры кубической SnTe-B1

и ромбической SnTe-Pnma фаз представлены, со-

ответственно на рис. 3a и 3b. Фаза SnTe-Cmcm, со

структурным типом GeS наблюдалась ранее в рабо-

тах [7, 9, 10], а фаза SnTe-Pnma в работе [10].

По нашим данным, образование фазы SnTe-B2

происходит при давлениях выше 20 ГПа, однако од-

нозначное определение давления фазового перехода

по рентгенограмме от образца SnTe, сжатого в среде

NaCl, затруднено из-за наложения наиболее интен-
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сивных рефлексов (002) от NaCl-B1 и (101) от SnTe-

B2 в диапазоне давлений 20–27 ГПа.

На рис. 4 приведены двумерные дифракционные

картины в области перехода при 20 ГПа (рис. 4а) и

Рис. 4. (Цветной онлайн) Дифракционные картины от

образца SnTe в камере высокого давления до фазового

перехода при 20 ГПа (а) и после фазового перехода в

фазу B2 при 23.2 ГПа

23.2 ГПа (рис. 4b). При 20 ГПа хорошо виден более

узкий и менее интенсивный рефлекс (002) от NaCl-B1

на угле 2Θ ≈ 8.5◦ (см. рис. 4а), что свидетельствует

об отсутствии вклада рефлекса 101 от SnTe-B2 при

данном давлении.

При 23.2 ГПа (см. рис. 4b) интенсивность рефлек-

са на угле 2Θ ≈ 8.5◦ значительно возрастает из-за по-

явления рефлекса 101 фазы SnTe-B2 со структурой

типа CsCl. Перестройка кристаллической структуры

соединения SnTe при 23 ГПа также подтверждается

появлением на дифракционной картине диффузных

тяжей в области рефлекса 101 от SnTe-B2.

В области давлений P < 3ГПа зависимость

V (P ) была аппроксимирована уравнением состояния

в форме Берча–Мурнагана (рис. 5):
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где V0 – объем элементарной ячейки при нормальном

давлении, B0 – модуль (коэффициент) всестороннего

сжатия и B′ производная модуля B0 по давлению.

В результате аппроксимации получены следую-

щие параметры B0 = (54 ± 5)ГПа, B′ = 4 (фикси-

рован) и V0 = 63.12 Å3 – объем элементарной ячей-

ки, поделенный на число формульных единиц. Рас-

четное значение давления первого фазового перехода

оценено равным ≈ 2.8 ГПа.

При давлениях в диапазоне 3ГПа < P < 23ГПа

экспериментальная зависимость V (P ) была аппрок-

симирована модифицированным уравнением Берча–

Мурнагана в форме
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где подстрочный индекс 3 указывает значение пара-

метров, полученных выше структурного перехода в

области 3 ГПа. В этом диапазоне давлений расчет-

ные значения равны: B3 = (61.5±2.3)ГПа, B′

3 = 5.14

и V3 = 57.8 Å3 – объем элементарной ячейки поделен-

ный на число формульных единиц. Установлено, что

объем ячейки на формульную единицу при первом

фазовом переходе в области 3 ГПа падает на ∼ 4 %.

В диапазоне давлений 23ГПа < P < 190ГПа

экспериментальная зависимость V (P ) была аппрок-

симирована модифицированным уравнением Берча–

Мурнагана в форме
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где подстрочный индекс 23 указывает значение па-

раметров, полученных выше структурного перехо-

да в области 23 ГПа. В этом диапазоне давлений

расчетные значения равны: B23 = (123 ± 3.1)ГПа,

B′

23 = 4.35 и V23 = 43.5 Å3 – объем элементарной

ячейки, поделенный на число формульных единиц.

Установлено, что объем ячейки на формульную еди-

ницу при втором фазовом переходе в области 23 ГПа

падает на ∼ 8 %.

4. Заключение и выводы. Изучен фазовый

состав перспективного сверхпроводника SnTe при

сверхвысоких давлениях до 193.5 ГПа. В услови-

ях квазигидростатического сжатия обнаружены два

структурных фазовых перехода при 3 и 23 ГПа. Пер-

вый из них является резким переходом первого рода

с уменьшением объема элементарной ячейки скач-

ком на 4 % в результате ромбического искажения

исходной кубической структуры SnTe-B1. В диапа-

зоне давлений 23–193.5 ГПа дополнительных фазо-

вых переходов не обнаружено. После первого пере-

хода соединение SnTe имеет сложное фазовое состо-

яние, в котором присутствуют несколько фаз, что

требует дополнительного тщательного изучения. В

первом приближении структурное состояние SnTe в

диапазоне давлений 3ГПа < P < 23ГПа можно рас-

сматривать как область сосуществования двух про-

межуточных ромбических фаз SnTe c пр. гр. Cmcm

и Pnma. При давлении ∼ 23ГПа SnTe испытыва-

ет второй фазовый переход из смеси промежуточ-
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Рис. 5. (Цветной онлайн) Зависимость от давления объема V элементарной ячейки, приведенного на формульную

единицу (Z), в соединении SnTe. Изображена аппроксимация экспериментальных точек (кружки – SnTe-B1, ромбы –

промежуточных ромбических фаз Pnma и Cmcm, квадраты – SnTe-B2) уравнениями состояния в форме Берча–

Мурнагана. Показан первый фазовый переход (hp1) со скачком объема на 4% из кубической структуры SnSe-B1

(структурный тип NaCl) в ромбическую модификацию SnTe (Pnma+ Cmcm) и второй фазовый переход при 23ГПа

(hp2) в кубическую структуру SnTe-B2 (структурный тип СsCl) со скачком объема на 8%

ных ромбических структур в кубическую фазу SnTe-

B2 типа CsCl. При этом происходит скачкообразное

уменьшение объема элементарной ячейки на ∼ 8 %.

Этот переход также является переходом первого ро-

да. В результате тщательного анализа построены

уравнения состояния всех трех фаз в форме Берча–

Мурнагана и получены их параметры. Результаты

данного исследования очень важны при интерпрета-

ции будущих экспериментов по изучению электрон-

ных свойств SnTe, в том числе, при поиске возмож-

ного сверхпроводящего состояния.

Работа была выполнена при поддержке Мини-

стерства образования и науки РФ в рамках контрак-

та # 14.616.21.0068. При подготовке зарядки образ-

цов для эксперимента использовалось оборудование

ЦКП “Ускорительный центр нейтронных исследова-

ний структуры вещества и ядерной медицины” Ин-

ститута ядерных исследований РАН.
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